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摘要: 采用低压化学气相沉积方法在玻璃衬底上制备了 Ｂ 掺杂的 ＺｎＯ(ＢＺＯ)薄膜ꎬ通过氢退火对 ＢＺＯ 进行

处理ꎬ然后作为前电极进行了非晶硅薄膜太阳能电池的制备及性能研究ꎮ 结果表明:在氢气气氛下退火后ꎬ
ＢＺＯ 薄膜的载流子浓度基本无变化ꎬ但 Ｈａｌｌ 迁移率显著提高ꎬ这使得 ＢＺＯ 薄膜的导电能力提高ꎻ当采用厚度

较小、透光率较高的 ＢＺＯ 薄膜进行氢退火后作为前电极结构时ꎬ非晶硅薄膜太阳能电池的短路电流密度提高

０. ３ ~ ０. ４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电池的转化效率提高 ０. ２％ ꎮ 实验结果可为通过优化前电极结构来提高非晶硅薄膜太阳

能电池转化效率提供一种简易的方法ꎮ
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１　 引　 　 言

低压化学气相沉积(ＬＰＣＶＤ)法制备的 Ｂ 掺

杂的 ＺｎＯ 薄膜(ＢＺＯ)具有自生长的绒面结构ꎬ具
有优异的陷光性能ꎬ近年来得到了广泛的研究并

成功用于薄膜太阳能电池的前电极结构[１￣２]ꎮ 作

为前电极结构ꎬＢＺＯ 薄膜的导电性能和透光性是

影响薄膜太阳能电池的关键因素ꎮ 在 ＢＺＯ 薄膜

的制备研究中ꎬＦａÿ 小组[１ꎬ３￣４] 系统地研究了衬底

温度和 Ｂ２Ｈ６ 掺杂等工艺参数与微观结构和光电

性能的关系ꎬ并将具有高陷光作用的 ＢＺＯ 薄膜应

用于硅基薄膜太阳电池ꎬ有效地提高了薄膜太阳

能电池的转化效率ꎮ Ｎｉｃｏｌａｙ 等[５] 研究了水汽与

二乙基锌的比率对 ＢＺＯ 薄膜性能的影响ꎬ通过

ＬＰＣＶＤ 法成功获得了透过性高、方阻可控的 ＺｎＯ
薄膜ꎮ 现有的研究表明ꎬ提高 Ｂ 掺杂等级可以明

显提高 ＢＺＯ 薄膜的导电能力ꎬ但同时又会造成光

在长波区的强烈吸收[１ꎬ３￣４]ꎻ通过提高薄膜的厚度

也可以提高导电能力ꎬ但透光性也会随之整体降

低[１ꎬ５￣６]ꎮ 因此ꎬ从优化 ＢＺＯ 薄膜性能角度来看ꎬ
导电性能和透光性的优化很难兼得ꎬ这也在一定

程度上限制了 ＢＺＯ 光电综合性能进一步提高ꎮ
现有的研究表明[７￣１１]ꎬ通过对 ＺｎＯ 薄膜进行

退火处理ꎬ将会改变 ＺｎＯ 薄膜的载流子浓度或者

Ｈａｌｌ 迁移率ꎬ从而在一定程度上可以优化 ＺｎＯ 薄

膜的性能ꎮ 我们之前的研究发现ꎬＢＺＯ 薄膜在氢

气气氛下退火后ꎬ透光率基本保持不变ꎬ但导电能

力会得到显著提高[１１]ꎬ这就预示着通过氢退火工

艺可以提高 ＢＺＯ 薄膜的电学和光学综合性能ꎮ
一种方法是降低 Ｂ 掺杂量来增加长波区的透光

率ꎬ然后通过氢退火工艺来提高导电能力ꎻ另一种

方法是减小 ＢＺＯ 薄膜的厚度来增加整个波段区

的透光率ꎬ然后再通过氢退火工艺来增加导电能

力ꎮ 显然ꎬ后者更具优势ꎬ因为减小 ＢＺＯ 薄膜的

厚度ꎬ不仅可以减少原材料的用量ꎬ同时还可以减

小 ＢＺＯ 薄膜的生长时间从而提高生产效率ꎬ这将

大大有利于薄膜太阳能电池前电极生产成本的降

低ꎻ另外ꎬ由于厚度减小使得透光性增加ꎬ这也将

会直接提高光生电流ꎬ从而提高太阳能电池的转

化效率ꎮ
本论文将在之前研究基础上ꎬ系统地研究氢

气气氛下不同退火温度对于 ＢＺＯ 薄膜电学性能

和光学性能的影响ꎬ并同时采用厚度较小的 ＢＺＯ

薄膜作为非晶硅薄膜电池的前电极结构ꎬ研究氢

退火优化后的 ＢＺＯ 前电极对于硅薄膜太阳能电

池性能的影响ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

样品的制备主要在正泰太阳能科技有限公司

薄膜电池中试线完成ꎮ 前电极 ＢＺＯ 薄膜采用

ＬＰＣＶＤ 沉积设备( ＴＣＯ￣１２００ꎬＯｅｒｌｉｋｏｎ) 制备:以
０. ７ ｍｍ 的玻璃作为衬底ꎬ采用硼烷(Ｂ２Ｈ６)为掺

杂剂(采用 Ｈ２ 稀释到 ２％ 体积分数)ꎬ二乙基锌

(ＤＥＺ)和水(Ｈ２Ｏ)为反应气体进行 ＢＺＯ 薄膜的

沉积ꎬ其中各气体的流量分别为 ６０ꎬ４５０ꎬ５５０ ｃｍ３ /
ｍｉｎꎬ沉积温度为 １７５ ℃ꎬ压力为 ４５ Ｐａꎬ沉积时间

分别为 ７００ ｓ 和 ８３０ ｓꎬ使得 ＢＺＯ 薄膜的厚度约为

１ ５８０ ｎｍ 和 １ ８００ ｎｍ 左右ꎬ以作为对比实验组

(记为 １＃和 ２＃系列)ꎻ然后在氢气气氛下对 ＢＺＯ
薄膜进行退火处理ꎬ处理温度为 １５０ ~ ２４０ ℃ꎬ退
火时间为 ２０ ｍｉｎꎮ 之后在两种厚度(１ ５８０ ｎｍ和

１ ８００ ｎｍ)退火后和未退火的 ＢＺＯ 薄膜上进行非

晶硅薄膜电池的制备ꎬ电池结构如图 １ 所示ꎬ制备

流程为:前电极→Ｐ１ 激光划线→清洗→ｐｉｎ 非晶

硅沉积→Ｐ２ 激光划线→背电极沉积→Ｐ３ 激光划

线→引出电极ꎬ其中 Ｐ１ 采用 ３５５ ｎｍ 的紫外激光ꎬ
Ｐ２ 和 Ｐ３ 采用 ５３２ ｎｍ 的激光ꎬ每个电池单元的宽

度为 ８ ｍｍꎬ长度为 ８０ ｍｍꎬ实验制备的薄膜电池

组件共由 １０ 个电池单元组成ꎮ

P1 P2
P3

Glass
BZO(1 580 or 1 800 nm)

n layer(20 nm)
i layer(300 nm)
p layer(10 nm)

PIN

Back BZO(1 800 nm)
Electrode

图 １　 ＢＺＯ 作为前电极的非晶硅薄膜太阳能电池结构图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ￣Ｓｉ∶ Ｈ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｕｓｉｎｇ ＢＺＯ ａｓ
ｆｒｏｎｔ ｃｏｎｔａｃｔ

２. ２　 性能检测

分别采用 ＸＲＤ 检测仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ)和
ＳＥＭ(ＳＵ７０)分析测试 ＢＺＯ 薄膜的物相结构和微

观形貌ꎻ采用 ＸＹ￣Ｔａｂｌｅ 测试仪 ( Ｏｅｒｌｉｋｏｎ) 测试

ＢＺＯ 薄膜的厚度和方阻ꎻ利用 Ｍｏｄｅｌ ＥＭ４￣ＨＶＡ
Ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｎｔ( Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ ｉｎｃ)测试载流子浓度和
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Ｈａｌｌ 迁移率ꎻ采用分光光度计(Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ ７５０)
测试 ＢＺＯ 薄膜的透过率和雾度ꎻ采用太阳能模拟

测试仪(Ｏｅｒｌｉｋｏｎ)测试薄膜太阳能电池的电学性

能ꎻ采用 ＰＶ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ 测试薄膜电池的量子

效率ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＢＺＯ 薄膜的物相结构和微观形貌

图 ２ 为厚度为 １ ５８０ ｎｍ(１＃)的 ＢＺＯ 薄膜及

２１０ ℃下氢退火后的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ退
火前与退火后 ＢＺＯ 薄膜所对应的 ＸＲＤ 图谱基本

相同ꎬ这与文献[５ꎬ１１]所制备 ＺｎＯ 薄膜的物相结

构相一致ꎬ说明实验通过 ＬＰＣＶＤ 法制备了单一相

的 ＺｎＯ 薄膜ꎮ 退火后 ＢＺＯ 薄膜的 ＸＲＤ 图谱基本

无变化ꎬ说明在该温度下退火不会影响 ＢＺＯ 的物

相结构ꎮ
图 ３ 为厚度为 １ ５８０ ｎｍ 和 １ ８００ ｎｍ 的 ＢＺＯ

薄膜及 ２１０ ℃退火后的 ＳＥＭ 照片ꎮ 从图 ３ 可以

看出ꎬ两种厚度的 ＢＺＯ 薄膜表面均呈现出类金字

塔形状的绒面结构ꎬ这种结构具有较强的陷光作

用ꎬ从而有利于对光的吸收ꎻ氢气氛下退火后ꎬ两
种厚度的样品所对应的表面形貌无明显变化ꎬ说
明该温度下退火后将不会影响 ＢＺＯ 薄膜自身原

有的陷光效果ꎮ
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图 ２ 　 ＢＺＯ 薄膜的 ＸＲＤ 图谱ꎮ (ａ)１ ５８０ ｎｍꎻ (ｂ)１ ５８０
ｎｍꎬ退火后ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ. (ａ)１ ５８０ ｎｍꎬ ｉｎｉｔｉａｌ.
(ｂ)１ ５８０ ｎｍꎬ ａｎｎｅａｌｅｄ.

500 nm

（a） （b）

（c） （d）

500 nm

500 nm500 nm

S4800 5.0 kV 7.9 mm×50.0k SE(M) 10/17/2014 15:100 1.00 滋m

S4800 5.0 kV 7.9 mm×50.0k SE(M) 10/17/2014 15:100 1.00 滋m S4800 5.0 kV 7.9 mm×50.0k SE(M) 10/17/2014 15:10 1.00 滋m

S4800 5.0 kV 7.9 mm×50.0k SE(U) 10/17/2014 14:10 1.00 滋m

图 ３　 ＢＺＯ 薄膜的 ＳＥＭ 照片ꎮ (ａ)１ ５８０ ｎｍꎻ(ｂ)１ ５８０ ｎｍꎬ退火后ꎻ(ｃ)１ ８００ ｎｍꎻ(ｄ)１ ８００ ｎｍꎬ退火后ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ. (ａ)１ ５８０ ｎｍꎬ ｉｎｉｔｉａｌ. ( ｂ)１ ５８０ ｎｍꎬ ａｎｎｅａｌｅｄ. ( ｃ)１ ８００ ｎｍꎬ ｉｎｉｔｉａｌ. ( ｄ)１ ８００ ｎｍꎬ

ａｎｎｅａｌｅｄ. 　

３. ２　 ＢＺＯ 薄膜的导电性能

图 ４ 为 ＢＺＯ 薄膜及不同温度下氢退火后的

方阻变化结果ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ随着退火温度

的升高ꎬ１＃系列样品的方阻随之减小ꎬ特别是当退

火温度达到 １８０ ℃时ꎬ方阻值由最初的 ２０. ７ Ω / □
迅速降低到 １４. ２ Ω / □左右ꎻ对于 ２＃系列样品ꎬ也

表现出相应的变化趋势ꎮ 可见ꎬ氢气气氛退火可

以提高 ＢＺＯ 薄膜的导电能力ꎬ这与之前研究的结

果相一致[１１]ꎮ 研究认为ꎬＨ 对于半导体薄膜材料

的晶体缺陷具有很好的钝化作用[１２￣１３]ꎮ ＬＰＣＶＤ
法制备的 ＢＺＯ 薄膜在晶粒和晶界处存在大量的

缺陷ꎬ当在氢气气氛下退火时ꎬ可通过 Ｈ 的钝化
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作用而减小 ＢＺＯ 薄膜晶界及晶粒的缺陷ꎬ从而提

高了 ＢＺＯ 薄膜的导电率ꎮ
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图 ４　 不同退火温度下 ＢＺＯ 薄膜方阻的变化

Ｆｉｇ. ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈｅｅｔ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

为进一步研究退火后 ＢＺＯ 薄膜导电性能变

化的原因ꎬ测试了 １＃系列样品的 Ｈａｌｌ 迁移率和载

流子浓度ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可知ꎬ随着退

火温度的升高ꎬ样品的 Ｈａｌｌ 迁移率随之升高ꎬ而
载流子浓度基本无变化ꎬ而这个结果也正是我们

所期望的ꎬ因为载流子浓度保持不变ꎬ也预示着不

会增大光在长波段的吸收ꎬ从而不会造成透光率

的损失ꎬ即氢退火后 ＢＺＯ 薄膜导电能力得到提高

的同时ꎬ不会造成透光率的降低ꎬ这也将从下面光

学性能的结果得到验证ꎮ
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图 ５　 ＢＺＯ 薄膜及氢退火后的 Ｈａｌｌ 迁移率及载流子浓度

变化

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｈａｌｌ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｅｄ ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３. ３　 ＢＺＯ 薄膜的光学性能

图 ６ 为厚度为 １ ５８０ ｎｍ(１ ＃) 和 １ ８００ ｎｍ
(２＃)的 ＢＺＯ 薄膜及在 ２１０ ℃氢退火后的透光率

曲线和雾度曲线ꎮ 从图 ６ 可以明显看出ꎬ两种厚

度的 ＢＺＯ 薄膜退火后的透光率曲线分别与退火

前的透光曲线基本重合ꎬ说明氢退火对 ＢＺＯ 薄膜

的透光率基本无影响ꎬ这与退火前后载流子浓度

无变化正好相对应ꎻ同时ꎬ雾度曲线退火后也基本

无变化ꎮ 由此说明ꎬ氢退火不会改变 ＢＺＯ 薄膜原

有的光学性能ꎮ
透光率是太阳能电池前电极结构的一个重要

参数ꎬ一般与薄膜的厚度有直接关系:厚度越小ꎬ
对光的吸收就越小ꎬ因此透光率一般就越高ꎮ 图

６ 中另外值得关注的是:厚度较小的 １ ＃系列的

ＢＺＯ 薄膜的透光率在测试波长范围内明显高出

２＃系列样品ꎻ另外ꎬ从图 ４ 可知ꎬ１＃样品退火后的

方阻与 ２＃样品初始的方阻基本相同ꎮ 以上结果

说明ꎬ氢退火后的 １＃样品在具有相同导电能力的

前提下ꎬ具有比 ２＃样品更高的透光率ꎬ而透光率

的提高ꎬ将有利于提高薄膜太阳能电池的光生电

流ꎬ从而提高电池的转化效率ꎬ下面将通过电池性

能进行验证说明ꎮ
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图 ６　 ＢＺＯ 薄膜及氢退火后样品的透光率和雾度曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｏｔａｌ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ａｎｄ ｈａｚｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ａｎ￣
ｎｅａｌｅｄ ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ

３. ４　 非晶硅薄膜电池的性能

以厚度为 １ ５８０ ｎｍ(１＃)和 １ ８００ ｎｍ(２＃)未
退火和在 ２１０ ℃氢退火的 ＢＺＯ 薄膜为前电极结
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图 ７ 　 ＢＺＯ 作为前电极的非晶硅薄膜太阳能电池的 Ｉ￣Ｖ
曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｉ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａ￣Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｏｎ ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｅｄ
ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ
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构ꎬ制备了单结的 ｐｉｎ 非晶硅薄膜太阳能电池ꎬ其
电性能结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ退火

后的 １＃￣Ａｎｎ. 样品的短路电流最高ꎬ达到 １６. １８
ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电池的初始转化效率也最高ꎬ 达到

９. ２２％ ꎻ而对于未退火的 １＃￣Ｉｎｉ. 样品ꎬ短路电流

和填充因子最低ꎬ这主要是由于未退火的 ＢＺＯ 薄

膜方阻过大(约 ２０. ７ Ω / □)ꎬ而使得电池的串联

电阻增大ꎬ并直接造成了填充因子的降低ꎮ 可见ꎬ
前电极的导电能力对于电池转化效率极为重要ꎮ
而在导电能力相近的情况下ꎬ退火后的 １＃￣Ａｎｎ.
电池样品的初始转化效率比 ２＃样品高出约 ０. ２％
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图 ８　 不同厚度退火后的 ＢＺＯ 作为前电极的非晶硅薄膜

太阳能电池的 ＥＱＥ 结果

Ｆｉｇ. ８ 　 Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ａ￣Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｏｎ ａｎ￣
ｎｅａｌｅｄ ＢＺＯ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

左右ꎬ主要表现为短路电流提高 ０. ３ ~ ０. ４ ｍＡ /
ｃｍ２ꎬ这应该主要是因为 １＃￣Ａｎｎ. 样品的前电极结

构具有相对较高的透光率而直接增大了薄膜电池

的光生电流ꎬ从而相应地提高了薄膜电池的外量

子效率ꎬ这可以从图 ８ 中量子效率的结果得到验

证ꎮ 从图 ８ 可知ꎬ１＃￣Ａｎｎ. 电池所对应的外量子效

率比 ２ ＃￣Ａｎｎ. 样品在测试波宽范围内均相对较

高ꎬ这与图 ６ 中光学透过率和图 ７ 中薄膜电池的

性能正好对应ꎮ

４　 结　 　 论

采用 ＬＰＣＶＤ 法制备了 Ｂ 掺杂的 ＺｎＯ 薄膜ꎬ
研究了氢气气氛下不同温度退火对 ＢＺＯ 薄膜导

电能力和透光率的影响ꎬ并以退火后的 ＢＺＯ 作为

前电极ꎬ进行了非晶硅薄膜太阳能电池的制备及

性能研究ꎮ 结果表明ꎬ随退火温度的升高ꎬＢＺＯ
薄膜的载流子浓度基本不变ꎬ但 Ｈａｌｌ 迁移率显著

提高ꎬ从而使得 ＢＺＯ 薄膜在透光率基本不变的前

提下ꎬ导电能力得到显著提升ꎮ 当采用厚度较小

透光率较高的 ＢＺＯ 薄膜进行氢退火后作为前电

极结构时ꎬ单结非晶硅薄膜太阳能电池的短路电

流密度达到 １６. １８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ初始转化效率达到

９. ２２％ ꎬ这可以为进一步提高薄膜太阳能电池转

化效率提供一种简而有效的方法ꎮ
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